電子一核二重共鳴法による液相中のセミキノンアニオンラジカルの研究 by コタケ, ヤシゲ & 古武, 彌成
Osaka University
Title電子一核二重共鳴法による液相中のセミキノンアニオンラジカルの研究
Author(s)古武, 彌成
Citation
Issue Date
Text Versionnone
URL http://hdl.handle.net/11094/30699
DOI
Rights
氏名・(本籍)
学位の種類
学位記番号
学位授与の日付
学位授与の要件
学位論文題目
論文審査委員
<9 >
古武禰成(兵
理学博士
第 2 6 7 0 号
昭和 47 年 12 月 20 日
理学研究科無機及び物理化学専攻
学位規則第 5 条第 1 項該当
電子一核二重共鳴法による液相中の
セミキノンアニオンラジカルの研究
(主査)
教授桑田敬治
(副査)
教授千原秀昭 助教授 桐山秀子
論文内容の要旨
多数のセミキノンアニオンラジカルの電子一核二重共鳴を液相中で行い、いくつかの新たな知見を
得た。分光器は高出力高周波照射部に正弦波振幅変調をはじめて採用して試作し空胴共振器の加熱の
防止及び漏洩信号の除去に関して好結果を得た この方法によって多くのセミキノンアニオンラジカ
ルの超微細構造定数を正確に決定してその電子構造を論じ、 ENDOR信号の温度変化の解析によりラ
ジカル中の水素核の磁気緩和が双極子相互作用ばかりでなくスピン 回転相互作用によってもおこる
ことを示した。吸着相のセミキノンラジカルについても ENDOR 法の適用により新たな知見を得た。
論文の審査結果の要旨
電子一核二重共鳴法 (ENDOR 法)は、電子スピン共鳴法における分解能の実質的向上および電子ス
ピン、核スピンの磁気的緩和機構の検討に非常に有用な方法である。しかしながら、液相中における
測定には、核スピンの飽和に必要な強力なラジオ波の照射を始めとし、いくつかの実験的因難さがあ
り、最近までその例が極めて限られていた。
古武君は高出力ENDOR 測定装置を設計試作するに際し 種々の原理的および、技術的創意工夫を加
えることにより、試作に成功し、 ENDOR 法を用いた液相及び固相表面上の遊離基の研究を行うこと
ができた。
多種類のセミキノンアニオンラジカルについて水素核による超微細構造を観測して、その結合定数
の精密決定を行い、従来の電子スピン共鳴法による結果を修正すると共に、電子状態について興味深
い知見を得ている。
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更にセミキノンの生成、消滅の過程に生じた 2 種類の遊離基混合系について両成分を単独又は同時
に観測し得ることを示し、多種類の遊離基中間体を含むょっな遊離基反応へのENDOR 法の適用が非
常に有用であることを示した。
アントラセミキノン 2 ， 5 ジメチル p ベンゾセミキノンなどの溶液について ENDOR 強度の温
度および溶媒粘度に対する依存性を詳細に検討し、分子内の水素核の緩和が、電子-核の双極子相互
作用のみでなく、これが小さい場合にはスピン一回転相互作用を経て起ることを示した。このような
知見は、遊離基中の核スピンの緩和過程を研究する方法が限られでいる現状では、その価値が大きい。
更に、液相一回相界面上に吸着されたセミキノンのENDOR強度の温度依存性を検討し、吸着状態に
おける分子運動の自由度が溶液中と比較し著しく低下している事を示した。この種の吸着状態に関す
る研究の最初の例として、 ENDOR 法の有用きを示したものと考えられる。
古武君は以上のように、高出力ENDOR 装置の試作を行うとともに、 ENDOR 法による遊離基内の
電子状態に関する研究を始めとし、多成分遊離基混合系の研究、界面上の遊離基の分子運動に関する
研究、液相中の遊離基における核スピンの緩和機構の研究を遂行した。ここに得られた多くの知見は、
液相中の遊離基の構造と物性に関する議論を進める上に大きく貢献するものであり、又、 ENDOR 法
の適用の有用きを新しく示した例としてその意義が大きい。よって本論文は、理学博士の学位論文と
して十分価値あると認める。
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